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論文内容要旨
 Lはじめに
 医療用Rosltroll旦mlssio11工omography(PET)は.癌やアルツハイマー,痴呆などの診断・予防に非常に有
 効であり,現代社会に不可欠であるが,その分解能は最高データで4mm程度であり,初期癌病巣の発見
 には不・「一'分である。そのため,lmm以下の分解能かつ高いSIN比化されたPETの開発が望まれている。
 PETに時間分解能を取り入れたエimeΩfElight(TOF)型PETは,S/N比向上が期待され,次世代型PETとして
 検討されている。TOF型PETに用いられる結晶には,蛍光寿命llls以下の早い発光が必要とされ,0.8～
 0.9nsの蛍光寿命をもつフッ化バリウム(BaF、)がTOF型PET用単結晶として使用されているが,結晶の密度
 が低い,発光量が従来PET用結晶として使用されているBi』elOl、(BGO)の17%と少ない,発光波長が短い,
 発光に長寿命蛍光が混在するなどの問題がある。それに対し酸化亜鉛(Z110)単結晶は400]lm付近に0.6ns以
 下の非常に速いエキシトン発光を示し,従来材であるBaF2よりも高い密度をもつ。
 本研究ではこれらの特性に注目し,TOF型PET用の短寿命シンチレータとしての興味から研究を行った。
 Z110は,前述したように400nm付近に極めて蛍光寿命の短いエキシトン発光を有するため,TOF型PET用
 結晶として非常に魅力的であるが,その発光量が小さい。ZllOのエキシトン発光の発光量が小さくなる原
 因として,次の2点が考えられる。①発光のエネルギーが結晶中の欠陥にトラップされ,寿命の長い発光
 となる。②エキシトン発光はバンドギャップ近傍での発光であるため,発光が自己吸収され,発光を高
 効率良く取り出せていない。
 本研究では,原因①の解決法を探る観点から,結晶性の異なるZllO結晶を用意しその光学特性を評価し,
 結品性が光学特性に与える影響ついて考察した。また,原因②の解決法を探る観点から,ZllOにドナー準
孟
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 位を構成するイオン(Ga3叶,In`+,Ge1←など)を添加することで,ドナー準位からの束縛励起子発光が促進さ
 れ,発光波長が長波長側ヘシフトし,発光の再吸収を回避できるのではないかと考え,異種イオン添加
 ZllOを作製し,異種イオンの添加が光学特性に与える影響ついて考察した。また,Mgの添加によりZllO
 のバンドギャップが広がり,Cdの添加によってバンドギャップが狭くなることが知られている。そこで,
 これらイオンの添加によりバンドギャップを変化させ,ドーピング光学特性に与える影響について考察
 した。
 2.実験
 ZllO.単結晶は,水熱合成法およびLPE法により作製した。水熱合成法によるZllO単結晶作製は,ZnOま
 たはZnOとl11、Q、を混合した焼結体を作製し,それを原料とした。鉱化剤にはLiOHとKOHの混合水溶液を
 用いた。種結晶はZllO単結晶ウエハを使用した。また,オートクレーブからの不純物の混入を避けるため,
 白金内筒管を使用し,結晶育成系を白金で完全に覆った。300～400℃.80-!00MPaの条件で30～60日間育
 成を行った。
 水熱合成法は,結晶性の良いバルク結晶作製に適した方法であるが,結晶作製に30日程度かかるため
 物性のスクリーニングには不向きである。また,添加剤との化学反応により白金内筒管に損傷が発生す
 るなどの問題が生じたため,水熱合成法と同じ熱力学的平衡状態で結晶作製を行えるLPE法によりZnO単
 結晶膜を作製し,その光学特性のドーピング効果について検討を行った。
 LPE法によるZnO薄膜作製では,フラックスにLiClを使川し,フラックス中でZ11C12とK℃03の反応を行
 うことによりZnOを成長中に供給した。空気中,大気圧において620～650℃の温度で。軸から0-3.21傾斜
 したZnO基板上への単結晶膜育成を行った。
 作製結晶の結晶性評価は,(002)回折のX線ロッキングカーブ(XRC)の半値幅により評価した。
 光学特性評価はPhoto-Lumlnescence(PL)及びRadio-Luminescence(RL)測定により行った。RL測定では,室
 温および80KにおけるX線励起による発光スペクトルを測定した。また,PL測定では,Xeランプを光源と
 した260nm及び360nm励起による室温での発光スペクトルを測定した。また,Z110の蛍光寿命は非常に短
 いため,蛍光寿命測定には励起光に中心波長780nm,パルス幅160fsのフェムト秒レーザの第三高調波
 (260nm)を用いた。
 3.結果と考察
 水熱合成法作製無添加ZnO結晶
 水熱合成法により,2,3インチサイズの無添加バルクZ110単結晶を育成した。透過スペクトル測定によ
 り,ZI10は可視域で80%以上の透過率を持つことが分った。また,この結晶の室温での吸収端は390nmで
 あった。結晶性及び加工歪等が光学特性に与える影響について検討するため,機械加工の行程順に機械
 研磨(lapphlg)のみを施したサンプル,化学的機械研磨(CMP)処理をしたサンプル,CMP処理後にアニール
 をしたサンプルを準備し,比較を行った。Lappillg処理を施したZnOのXRC(002)回折の半値幅は155秒であ
 るが,CMP処理及びCMP+アニール処理を施したものについては約20秒と非常に結品性が良い。Lapplllg
 処理をしたZ110のRLスペクトルを測定したところ,欠陥(歪)由来の570nm付近の発光のみが観察され,
 400付近のエキシトン発光は観察されなかったが,CMP処理を施した結晶のRLスペク1・ルは,弱いエキシ
 トン発光と欠陥(歪)由来のピークが観察された。CMP+アニール処理をしたサンプルについてもエキシト
 ン発光が観測され,欠陥(歪)由来のピークは小さくなった。エキシトン発光の波長は385nmであり,吸収
 端よりも短波長であり,発光が自己吸収されていると思われる。エキシトン発光の蛍光寿命を測定した
 ところ,寿命の異なる2つの成分が観察され,それぞれ23ps、!00psと極めて短い発光であることが分った。
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 以後,水熱合成法作製無添加ZllO結晶の光学特性を基に,LPE法育成ZnO,異種イオン添加Z110の光学
 特性について考察する。
 LPE法作製無添加ZllO結晶
 LPE法により厚さ10～!8μmの単結晶膜を育成し,ステップ幅<2、αm,高さ0.5nmのモノレイヤーステ
 ップを有する非常に結晶性の良い薄膜作製に成功した。LPE法育成ZnOのXRC半値幅は32秒であった。ま
 た,逆格子マップ測定より,育成したZ110膜は基板と格子整合したエピタキシャル膜であることが分った。
 LPE育成ZnOは,切断や研磨などの加工を施さないasgrowllの状態で光学特性を評価した。低温(3K)で
 のPL測定により,二次の励起子発光が確認され,非常に結晶性が良いことが分る。また,LPE膜と,水
 熱合成法作製ZllOのRLスペクトルを比較すると,LPE膜では570付近のブロードなピークが減少した。こ
 れは,LPEサンプルには加工歪が含まれていないためであると理解できる。また,ドナー準位からの束縛
 励起子発光も観察された。これは,原料中に不純物として含まれていたAl及びGaにより形成されたドナ
 ー 準位からの発光と帰属した。
 水熱合成法作製ln添加ZnO結晶
 水熱合成法により,青色透明の結晶作製に成功した。結晶は3mm程度の板状であり,厚みは約0.lmmで
 あった。また,結晶は。面が広く出ており,c軸方向の結晶成長速度は非常に遅い。結晶育成時にZllOに対
 し0.5%のln103を仕込んだところ,育成結晶のICPによる化学分析により,育成結晶中にlnは0.1%添力].1され
 ていることが分った。この結晶の室温でのRLスペクトルを測定したところ,無添加ZllOでは観測されな
 かった40011mにエキシトン発光が見られ,発効は長波長側ヘシフ1・しているものと思われる。しかし,発
 光ピークは左右非対称であり,発光の一部が自己吸収の影響を受けていると思われる。In添加ZnOのエキ
 シ1・ン発光の蛍光寿命は,2つの成分を含んでおり,それぞれ40ps,647ρsであった。無添加ZnOと比べ,
 蛍光寿命は若干長くなっているものの,lns以下の極めて短い発光であることが分った。
 水熱合成法による結晶育成は,30日程度の長期間育成となることに加え,添加剤により白金内筒管が
 損傷問題が残っているため,以後のZnOへの異種イオンの添加についてはLPE法を用いた。
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 ・LPE法作製Ga3+,Inl〕+,Gel+,Mg2+,Cd2+添加ZnO結晶
 LPE法により厚さ1～10μmの単結晶膜を育成し,モノレイヤーステップを有する薄膜作製に成功した。
 XRC半値幅による結晶性は,21～40秒であった。SIMSにより不純物の定性分析を行ったところ,添加イ
 オン(Ga3+,I113+,Gel+,Mg2+)は,育成膜内に添加されたがCd2+はしP已法では育成結晶に入らないことが分った。
 これらの低温(3K)でのPLを測定したところ,自由励起子発光と,ドナー準位からの束縛励起子発光が観
 察された。ここで,自由励起子発光と束縛励起子発光のピーク位置を比較したところ,ピーク位置の差
 はA13+<Ga3+<lllll+<Ge'Dとなり,3価のイオンでは1113+添加ZllOが,また,3価よりも4佃iのイオン添加によ
 りエキシトン発光がより長波長側ヘシフトし,再吸収の影響を受けにくくなることが観察された。
 4.まとめ
 ZnOのエキシトン発光を効率よく取り出すため,次の2つの仮説を立て,検討した。
 ①加工歪の除去による欠陥(歪)由来の発光の減少
 ②ドーピングによる発光波長のシフトによ1)自己吸収を回避。
 ①については,欠陥由来ピーケの強度ほLPE-CMP+了二一ルくCMPくLapp、n匙となマ),結晶の加1.Yl』歪
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 を除去することにより欠陥山来のピークを減少させることに成功した。
 ②については,ドーピングにより励起子発光の長波長側へのシフトが可能であることを示した。発光波
 長のシフトについては,All」+くGa3+くln∫1+くGeトといった関係が得られた。
 ①,②よりドーピング用内筒管の技術的問題はまだ残るが,4価のイオンを添加したバルクZnOの作製お
 よび,そのCMI)+アニール処理が実現すれば,ZnOを用いた短寿命シンチレータとして理想的となる。
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 論文審査の結果の要旨
 医療用PositrollEmisslollTolllography(PET)は癌やアルツハイマー,痴呆などの診断,予防に非常に有効
 であり,現代社会に不可欠であるが,その分解能は最高データで4mm程度であり初期癌病巣の発見には
 不十分である。そのため,!mm以『1・'の分解能かつ高いSIN比化されたP巳丁の開発が望まれている。PETに
 時間分解能を取り入れたTimeofFlight(TOF)型PETは,SIN比向上が期待され,次世代型PETとして検討さ
 れている。TOF型PETに用いられる結晶には,蛍光寿命111s以下の早い発光が必要とされ,0.8～0.911sの蛍
 光寿命をもつフッ化バリウム(BaF,)がTOF型PET用単結晶として使用されているが,結晶の密度が低い,
 発光量が従来PET用結晶として使用されているBi,、GeIOl,(BGO)の17%と少ない,発光波長が短い,発光に
 長寿命蛍光が混在するなどの問題がある。それに対して酸化亜鉛(ZnO).単結晶は400m・・付近に0.611s以下の
 非常に・甲・いエキシトン発光を示し,従来材であるBaF?よりも高い密度をもつ。本研究ではこれらの特性に
 注目し,TOF型PET用短寿命シンチレーターとしての興味から研究を行った。
 酸化亜鉛(ZllO)のエキシトン発光を効率良く取り出すために,次の2つの仮説を立てて検討した。
 ユ加工歪みの除去による欠陥由来の発光の減少
 2ドーピングによる発光波長シフトにより,自己吸収を回避。
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 !)については欠陥由来ピークの強度はLPE(LiquidPhaseEI)taxial)～CMP(化学的機械研磨)+アニー
 ル<CMP<Lapplngとなり,結晶の加工歪みを除去することにより欠陥由来のピークを減少させることに
 成功した。
 2)については,ドーピングにより励起子発光の長波長側へのシフトが可能であることを示した,発光
 波長のシフトについては,AI3+〈Gaコ'<li“<Ge'1+といった関係が得られた。
 1),2)よりドーピング川内筒管の技術的問題は残るが,4価のイオンを添加したバルク酸化亜鉛
 (Z]]0)の作製および,そのCMP+アニール処理法が実現すればZllOを用いた短寿命シンチレーターとして
 理想的となる。
 これらの研究結果は世界をリードしており,博士論文として適当である。また自立して研究活動を行
 うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。従って鏡谷勇二君提出の博士論文は,博
 士(理学)の学位論文として合格と認める。
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